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Abstract (Basic) : DE 4117143 A 

The over-stoichiometric addn. of NH3 is controlled in such a way that 
the supply is interrupted when a given predetermined high concn. threshold 
value of NH3 is reached in a given position within the catalytic converter 
bed. The supply of NH3 is only resumed when the supply of NH3 in the 
catalytic converter has largely been used up. The point at which supply is 
resumed is calculated from the NOx produced by the engine on the basis of 
known data, operating time, the average deg. of gas liberation and the 
time lapse between commencement and cessation of NH3 supply. 

USE/ADVANTAGE - The process reduces the emissions of nitric oxides 
from diesel exhaust fumes 
Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent) : DE 4117143 C 

NOx in the exhaust gas of an automotive diesel engine is selectively 
reduced catalytically by times superstoichiometric addition of NH3 
(precursor) . The addn. is controlled in such a way, that it is interrupted 
after the start only at a point in time, when at one site in the catalyst 
a high NH3 concn. is reached, which has been set as a threshold value. 
Addn. of NH3 is resumed after the NH3 stored in the catalyst has been 
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largely used up. This point in time is determined by an approximating 
calculation of the NOx produced by the engine from the start of the dosing 
or after the end of the dosing from the engine characteristics and the 
operating time with consideration of the average degree of sepn. 

The level of the NH3 addn. is selected in such a way, that is 
corresponds approximately to the amt. of NH3 required at the point of max. 
NOx prodn. to achieve the desired reduction of NOx. The NH3 concn. is 
determined by a sensor, which releases a switch impulse when the threshold 
value is reached. 

ADVANTAGE - NOx emissions from automotive diesel engines are 
effectively reduced. 

Dwg. 0/0 

Abstract (Equivalent) : EP 515857 B 

A process for the selective catalytic reduction of oxides of nitrogen 
in waste gases from vehicle diesel engines with synchronized addition of 
NH3 or NH3 -donating substances, wherein the synchronized 
superstoichiometric NH3 addition is controlled in a manner such that, 
after its start, the addition is interrupted only when a high NH3 loading 
concentration which is defined as the threshold value is reached in the 
gas phase at a point. .in t^e. first it half , of ; the catalyst and starts again 
only when the NH3 stdred /C in r the caVaflyst has been substantially consumed 
by the reaction, this point in time being determined by approximately 
calculating the NOx produced by the engine over the period since the 
beginning of metering on the end of metering, from engine characteristics 
and operating time, and taking into account the average degree of 
separation. 
Dwg. 0/0 
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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 
@ Verfahren zur selektiven katalytischen Reduktion von Abgasen aus Kraftfahrzeugdieselmotoren 

Verfahren zur selektiven katatytischen Reduktion von 
Abgasen aus Kraftfahrzeugdieselmotoren unter getakteter 
Zugabe von NH 3 oder NH 3 -freisetzenden S toff en, wobei die 
getaktete uberstdchiometrische NH 3 Zugabe in der Weise 
gesteuert wird, da& die Zugabe nach threm Start erst dann 
wieder unterbrochen wird, wenn an einer bestimmten Stelle 
im Katalysatorbett eine hohe NH 3 -Konzentration. die als 
Schwellenwert festgelegt ist, in der Gasphase erreicht 
worden ist und erst wieder erneut einsetzt, wenn das im 
Katalysator gespeicherte NH 3 weitgehend durch die Reak- 
tion aufgebraucht worden ist, wobei dieser Zeitpunkt durch 
naherungsweise Berechnung des Ober die Periods seit 
Dosierungsbeginn oder auch Dosierungsende vom Motor 
produzierten NOx aus Motorkennfeld und Betriebszeit und 
m unter Berucksichtigung des durchschnittlichen Abscheide- 
grades bestimmt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven 
katalytischen Reduktion von Abgasen aus Kraftfahr- 
zeugdieselmotoren unter getakteter Zugabe von NH3 
oder N Hj-freisetzenden Stoffen. 

Die Stickoxidemissionen in den modernen Industrie- 
staaten werden durch die Emittenten, Verkehr, fossil 
befeuerte Kraftwerke und Industrieanlagen bestimmt. 
Wahrend die Kraftwerks- und Industrieemissionen 
durch den Bau entsprechender Abgasreinigungsanlagen 
zuruckgehen, tritt der Anteil des Verkehrs immer mehr 
in den Vordergrund. 

Beim Benzinmotor konnen die Stickoxide auf be- 
kannte Weise durch einen Drei-Wege- Katalysator bei 
stochiometrischer Fahrweise reduziert werden, wobei 
die unverbrannten bzw. teiloxidierten Komponenten 
des Abgases als Reduktionsmittet fur die gebildeten 
Stickoxide idealerweise im stochiometrischen Verhalt- 
nis zur Verfiigung stehen. 

Beim gemischgeregelten Dieselmotor ist diese Art 
der Stickoxidminderung durch die prinzipbedingt iiber- 
stochiometrische Fahrweise nicht mdglich. Andererseits 
haben die Stickoxidemissionen aus Dieselmotoren, ins- 
besondere aus den im Nutzfahrzeugbereich dominie- 
renden verbrauchsgunstigen Direkteinspritzern einen 
hohen Anteil an den Gesamtemissionen. 

Aus der DE 24 58 888 ist ein Katalysator bekannt, mit 
dem Stickoxide unter Zusatz von NH3 als Reduktions- 
mittel selektiv zu Stickstoff und Wasser umgesetzt wer- 
den. Dieser Katalysator wird in groOem Umfang einge- 
setzt in einem Verfahren zur Stickoxidminderung von 
Kraftwerksabgasen, bei dem dem Rauchgas, bezogen 
auf den gewiinschten Umsatz, NH3 im stochiometri- 
schen Verhaltnis kontinuierlich zugegeben wird. Dieses 
Verfahren ist in zahlreichen Verdffentlichungen be- 
schrieben. Zur Regelung der NFb-Dosierung ist bei die- 
sem Verfahren eine Messung der NOx-Eintritts- und 
Austrittskonzentration neben der Bestimmung der 
Rauchgasmenge erforderlich. 

Diese Regelung hat sich bei dem im Kraftwerksbe- 
reich auftretenden langsamen Abgasmengen- und NOx- 
Konzentrationsanderungen als vorteilhaft erwiesen, ist 
jedoch fur die auBerordentlich starken und schnellen 
Mengen- und Konzentrationsanderungen wie sie im Be- 
trieb eines Nutzfahrzeugdieselmotors auftreten, auf- 
grund der groBen Zeitkonstanten der Regelung unge- 
eigneL 

In einer Veroffentlichung der Erfinder (Dr. Agar/Dr. 
Ruppel), wird dargestellt, daB eine adsorptive Beladung 
des Katalysators mit NH3 und anschlieBender Arbeits- 
phase. in der das adsorbierte NH3 mit dem NOx des zu 
behandelnden Gases abreagiert, von Vorteil ist Bei die- 
ser Betriebsweise sind aufgrund der Vorbeladung des 
Katalysators mit NH3 starke Schwankungen von Ab- 
gasmenge und NOx-Konzentration kein Problem. 
Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch, daB die Durch- 
strdmungsrichtung durch den Katalysator periodisch 
umgekehrt werden muB, um einen definierten Bela- 
dungszustand des Katalysators zu erhalten. 

Diesen Nachteil umgeht eine Regelung der NH3-D0- 
sierung wie sie in der DE 38 25 206 beschrieben ist Die- 
se Regelung sieht eine getakte Uberstdchiometrische 
Zudosierung des Reduktionsmittels NH3 ohne Stro- 
mungsumkehr vor, kann jedoch deshalb nicht auf NOx- 
Konzentrationsmessungen vor und hinter Katalysator 
verzichten, da der Beladungszustand des Katalysators 
bei dieser Betriebsweise nicht definiert ist, ein Mangel 
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der eben durch Messung der NOx-K nzentrationen 
ausgeglichen werden muB. 

Die Nachteile dieser beiden Verfahren, periodische 
Stromungsumkehr bzw. NOx-Konzentrationsmessun- 

5 gen machen den Einsatz derselben im Nutzfahrzeugbe- 
reich unpraktikabeL 

Es stellte sich daher die Aufgabe, die Stickoxidemis- 
sionen von Kraftfahrzeugdieselmotoren zu mindern. 
Diese Nachteile lassen sich erfindungsgemaB dadurch 

10 vermeiden, daB die getaktete uberstochiometrische 
NKh-Zugabe in der Weise gesteuert wird, daB die Zuga- 
be nach ihrem Start erst dann wieder unterbrochen 
wird, wenn an einer be ti mm ten Stelle im Katalysator- 
bett eine hohe NHs-Konzentration, die als Schwellen- 

15 wert festgelegt ist, in der Gasphase erreicht worden ist 
und erst wieder erneut einsetzt, wenn das im Katalysa- 
tor gespeicherte NH3 weitgehend durch die Reaktion 
aufgebraucht worden ist, wobei dieser Zeitpunkt durch 
naherungsweise Berechnung des uber die Periode seit 

20 Dosierungsbeginn oder auch Dosierungsende vom Mo- 
tor produzierten NOx aus Motorkennfeld und Betrieb's- 
zeit und unter Berucksichtigung des durchschnittlichen 
Abscheidegrades bestimmt wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird der Ka- 

25 talysator in einer Beladungsphase mit NH3 beladen. 
Durch diese Beladung bildet sich im Katalysator eine 
relativ steile NH3-Adsorptionsfront aus, wie umfangrei- 
che Untersuchungen gezeigt haben. Das Fortschreiten 
dieser Adsorptionsfront im Katalysator wird durch ei- 

30 nen an bestimmter Stelle im vorderen Bereich des Kata- 
lysators plazierten Sensor in der Weise detektiert, daB 
die mit der Adsorptionsfront auftretende hohe 
NH3-Konzentration in der Gasphase erfaBt wird. Dabei 
kann der Sensor direkt in einem Wabenkanal des Kata- 

35 lystors bzw. zwischen zwei Katatysatorelementen pla- 
ziert werden oder aber an der vorgesehenen Stelle im 
Katalysator ein kleiner Teilgasstrom entnommen und 
einem auBenliegenden Sensor zugefQhrt werden. Die 
Stelle, an der der Sensor plaziert wird, ist vorzugsweise 

40 so zu wahlen, daB bei Auftreten einer der Detektions- 
schwelle des Sensors entsprechenden NH3-Konzentra- 
tion in der Gasphase, die Nhh-Konzentration im dahin- 
terliegenden Teil des Katalysators durch Adsorption 
und Reaktion so abgesenkt wird, daB am Austritt des 

45 Katalysators keine unzulassigen Restkonzentrationen 
am NH3 auftreten. 

Diese Stelle ist durch Versuche oder reaktionskineti- 
sche Betrachtungen im einzelnen Anwendungsfalt zu 
ermitteln. Nach Detektion der vorgegebenen 

50 NH3-Konzentration durch den Sensor wird die 
NH3-Zufuhr abgeschaltet. Die dem Katalysator in der 
Gesamtperiode, d. h. in der Beladephase und der sich 
anschlieBenden Abreaktionsphase vom Dieselmotor zu- 
gefuhrte NOx-Menge laBt sich aus den Motorbetriebs- 

55 daten Drehzahl und Regelstangenweg oder andere Be- 
triebsparameter unter Zuhilfenahme des bekannten 
Motorkennfeldes uber die Zeit naherungsweise aufinte- 
grieren. 

Wenn diese NOx-Menge in etwa diejenige Menge 
60 erreicht, die stochiometrisch der uber die Beladephase 
zudosierten NH3-Menge entspricht, ist der Gesamtzy- 
klus beendet und es beginnt ein neuer Zyklus mit der 
Beladephase wie oben beschrieben. 
In Betriebspunkten mit hoheren Abgastemperaturen 
65 kann es je nach Anwendungsfall erforderlich werden, 
von der oben beschriebenen Fahrweise abzugehen, da 
die NH3-Adsorptionsfahigkeit des Katalysators mit stei- 
gender Temperatur abnimmt In diesen recht seltenen 
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Betriebsphasen, die im allgemeinen bei konstantem 
Vollastbetrieb aufteten, kann NH3 entsprechend der 
NOx-Produktion des Motors stochiometrisch zudosiert 
werden, da einerseits die Schwankungen der Betriebs- 
parameter nicht so ausgepragt sind und da andererseits 5 
evtl. uberschussiges NH3 vom Katalysator bei den vor- 
liegenden hohen Temperaturen oxidiert wird und so 
nicht zu unzulassigen NKb-Emissionen fiihrt. 

An den zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens erforderlichen Sensor wird die Aufgabe ge- 10 
stellt NH3-Konzentrationen in Hone von 400 bis 
4000 ppm. vorzugsweise 1000 bis 2000 ppm ( zu detektie- 
ren. 

Die erfindungsgemaBe Ausfiihrung des Sensors be- 
ruht auf der Erfassung der positiven Warmetonung der 15 
katalytischen Oxidation des NH3. Das Meflgas wird da- 
zu uber einen entsprechenden MeBkatalysator geleitet 
und die aus der Reaktionswarme resultierende Diffe- 
renz der Gastemperaturen vor und hinter Katalysator, 
die dem NH3-Gehalt proportional ist erfaOt. In einer 20 
speziellen Ausfiihrungsform wird der MeBgasstrom, wie 
bereits beschrieben, aus dem ProzeB der Abgasentstik- 
kung entnommen, auf eine Temperatur zwischen 200° C 
bis 800'C, vorzugsweise zwischen 350 und 600 o C ther- 
mostatisiert und axial uber eine spiralformig gewickelte 25 
katalytisch beschichtete Metallfolie geleitet, die den 
MeBkatalysator biidet Vorzugsweise besteht die kata- 
lytische Beschichtung aus Edelmetallen, insbesondere 
Platin. 

In einer weiteren speziellen Ausfiihrungsform wird zu 30 
dem oben beschriebenen Sensor ein zweiter Sensor der 
beschriebenen Art in der Weise eingesetzt daB er mit 
Abgas vor oder hinter Reduktionsmittelzugabe beauf- 
schlagt wird. Als Signal wird in diesem Fall das Anstei- 
gen bzw. das Abfallen der Differenz der an den beiden 35 
Sensoren gemessenen Temperaturdifferenzen verwen- 
det. Auf diese Weise laBt sich der StoreinfluB, der durch 
die Oxidation von im Abgas enthaltenen Kohlenwasser- 
stoffen und Kohlenmonoxid an dem MeBkatalysator be- 
dingt ist, eliminieren. 40 

Das erfindungsgemaBe Verfahren l&Bt sich an folgen- 
dem Beispiel erlautern: 

Ein Katalysator wurde mit einem Gemisch aus 85% N2 
5% O2 und 10% H2O mit einer Beimischung von 
1000 ppm NO bei verschiedenen Temperaturen beauf- 45 
schlagt. Nach dem ersten Drittel des Katalysators wur- 
de ein Teilgasstrom entnommen und uber einen erfin- 
dungsgemaBen Sensor geleitet Zum Zeitpunkt O wurde 
dem Gasgemisch NH3 uber stochiometrisch zudosiert 
Nach 2 Minuten stellte sich an dem Sensor eine Tern- 50 
perturdifferenz ein, worauf die NH3-Dosierung unter- 
brechen wurde. Nach 7 Minuten war das eingegebene 
NH3 weitgehend abreagiert, was sich auch an einem 
Anstieg des NO-Gehaltes hinter dem Katalysator zeig- 
te. Zu diesem Zeitpunkt wurde die NH3-Dosierung wie- 55 
der aufgenommen und die beschriebene Vorgehenswei- 
se festgesetzt Nach wenigen Zyklen stellten sich dabei 
konstante Verhaitnisse ein. Dieses vereinfachte Labor- 
experiment zeigt die grundsatzliche Durchfiihrbarkeit 
des erfindungsgemaGen Verfahrens. &o 

PatentansprQche 

1. Verfahren zur selektiven katalytischen Reduk- 
tion von Abgasen aus Kraftfahrzeugdieselmotoren 55 
unter getakteter Zugabe von NH3 oder NH3-frei- 
setzenden Stoffen, dadurch gek nnzeichnet, daB 
die getaktete uberstochiometrische NH3-Zugabe in 
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der Weise gesteuert wird, daB die Zugabe nach 
ihrem Start erst dann wieder unterbrochen wird, 
wenn an einer bestimmten Stelle im Katalysator- 
bett eine hohe NH3-Konzentration, die als Schwel- 
lenwert festgelegt ist in der Gasphase erreicht 
worden ist und erst wieder erneut einsetzt wenn 
das im Katalysator gespeicherte NH3 weitgehend 
durch die Reaktion aufgebraucht worden ist wobei 
dieser Zeitpunkt durch naherungsweise Berech- 
nung des uber die Periode seit Dosierungsbeginn 
oder auch Dosierungsende vom Motor produzier- 
ten NOx aus Motorkennfeld und Betriebszeit und 
unter Beriicksichtigung des durchschnittlichen Ab- 
scheidegrades bestimmt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Hohe der Nhh-Zugabe so ge- 
wahlt wird, daB sie in etwa der Nhh-Menge ent- 
spricht die im Motorbetriebspunkt mit der maxi- 
malen NOx-Produktion zur gewunschten Reduk- 
tion der Stickoxide bendtigt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Hohe des Schweliwertes 
50%. der NH3-Konzentration uberschreitet die 
sich bei der NH3-Zugabe im Motorbetriebspunkt 
mit maximaler NOx-Produktion vor Katalysator 
ergibt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Stelle an der der N H3-Gehalt 
zur Steuerung der NH3-Zugabe bestimmt wird, in 
der ersten Halfte des Katalysators liegt 

5. Verfahren nach Anspruch I bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet daB die Bestimmung des NH3-Ge- 
haltes durch einen Sensor vorgenommen wird, der 
bei Erreichen des Schwellenwertes einen Schaltim- 
puls abgibt 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet daB der Sensor auf einer Differenz- 
temperaturmessung im Gasstrom des Katalysator- 
bettes beruht. wobei die erste Temperaturmessung 
die Temperatur des Gasstromes erfaflt und die 
zweite Temperaturmessung die um die Reaktions- 
warme erhohte Temperatur des Gasstromes nach 
einer der zweiten Messung vorgeschalteten kataly- 
tischen Oxidation des im Gasstrom enthaltenen 
NH 3 erfa8t 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB der Sensor nicht im Gasstrom 
des Katalysatorbettes angeordnet ist, sondern au- 
Berhalb desselben angeordnet ist und mit einem 
Teil des Gasstromes beaufschlagt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch t bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der Sensor und das ihm zuge- 
fuhrte Gas thermostatisiert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Durchstrdmung des Sensors 
durch eine Vorrichtung konstant gehalten wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet daB fur die Regelung das Differenzsi- 
gnal zweier paralleler Sensoren nach 6 bis 9 einge- 
setzt wird, wobei ein Sensor nach 1 bis 9 betrieben 
wird und der zweite Sensor mit Abgas beaufschlagt 
wird, das vor Reduktionsmittelzugabe entnommen 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der zweite Sensor mit Abgas beauf- 
schlagt wird, welches nach erfolgter Einmischung 
des Reduktionsmittels vor dem Katalysator ent- 
nommen wird 
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